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ポ リ マ ー と n m サ イ ズ の 無 機 粒 子 フ ィ ラ ー の 複 合 体 （ ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト ：
以 下 N C と 略 す ） は 、 ポ リ マ ー の 機 械 特 性 や 熱 特 性 を 大 幅 に 向 上 で き 、 気 体
の 拡 散 な ど 各 種 外 因 に 対 す る バ リ ア 機 能 に も 優 れ る 。 そ こ で 最 近 で は 、 ポ リ
マ ー N C は 過 酷 な 環 境 に も 耐 え う る 材 料 と し て 注 目 さ れ 、 種 々 の 分 野 へ の 適
用 が 検 討 さ れ て い る 。 電 気 絶 縁 特 性 に つ い て も 世 界 各 地 で 研 究 が 開 始 さ れ 、
こ れ ま で に 、多 く の 文 献 に お い て 、ナ ノ フ ィ ラ ー を 添 加 し 複 合 体 と す る（ N C
化 ） と 抵 抗 率 、 空 間 電 荷 特 性 、 耐 部 分 放 電 性 、 耐 電 気 ト リ ー 性 と い っ た 各 種
誘 電 特 性 が 改 善 さ れ る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 ま た 、 こ れ ら 良 好 な 誘 電 特 性
に は ポ リ マ ー ／ ナ ノ フ ィ ラ ー 間 に 生 じ る 相 互 作 用 が 重 要 な 役 割 を 果 た し て い
る と 指 摘 さ れ て い る 。 さ ら に 、 上 記 相 互 作 用 が 電 荷 ト ラ ッ プ の 形 成 と 電 荷 輸
送 過 程 の 変 化 を も た ら し 、 抵 抗 率 を 増 大 さ せ る と の 報 告 も あ る 。 し か し 、 ポ
リ マ ー に お け る N C 化 が 誘 電 特 性 を 良 好 な も の に す る 真 の 機 構 や 、 そ の 機 構
に お け る ナ ノ フ ィ ラ ー の 働 き に は 未 だ 不 明 な 点 が 多 い 。  
こ の よ う な 背 景 の 下 、 本 論 文 で は 、 ナ ノ フ ィ ラ ー が ポ リ マ ー N C の 耐 部 分
放 電 性 及 び 耐 プ ラ ズ マ 性 向 上 に 果 す 役 割 を 表 面 形 状 測 定 や 元 素 分 析 等 に よ り 、
ま た 誘 電 分 散 の 抑 制 に 与 え る 影 響 を 1 0 - 2～ 1 0 5  H z の 電 気 的 周 波 数 域 や 、1 . 5～
4× 1 0 1 2  H z の 、い わ ゆ る T H z 帯 で の 複 素 誘 電 率 測 定 に よ り 明 ら か に し て い る 。
ま た 、 上 記 相 互 作 用 に よ る 新 た な 電 荷 ト ラ ッ プ 形 成 の 可 能 性 を 紫 外 光 励 起 フ
ォ ト ル ミ ネ セ ン ス に よ り 検 証 し て い る 。 本 論 文 は 全 7 章 か ら な る 。 以 下 に 章
を 追 っ て 本 論 文 の 概 要 を 述 べ 評 価 を 加 え る 。  
第 1 章 “ I n t r o d u c t i o n ”で は 、 国 内 外 の 多 く の 文 献 を 整 理 し 、 ポ リ マ ー N C の
機 械 特 性 や 熱 特 性 と と も に 種 々 の 誘 電 特 性 を 概 観 し 、 系 統 的 解 釈 を 試 み る と
と も に 、 こ れ ま で の 研 究 の 中 で の 本 研 究 の 位 置 づ け を 明 確 に し て い る 。  
第 2 章 “ S a mp l e s ”で は 、 本 研 究 で 用 い た 試 料 に つ い て 述 べ て い る 。  
第 3 章 “ P o s s i b l e  M e c h an i s m s  o f  S u p e r i o r  R e s i s t an c e  o f  P o l y a mi d e  N a n o -  
c o mp o s i t e s  t o  P a r t i a l  D i s c h a rg e s  a n d  P l a s ma s ”で は 、ポ リ マ ー N C の 耐 部 分 放 電
性 と 耐 プ ラ ズ マ 性 を ポ リ ア ミ ド ／ マ イ カ N C を 用 い て 調 べ 、 こ の 2 種 類 の 耐
性 が N C 化 に よ り 著 し く 向 上 す る こ と を 示 し て い る 。一 方 、μm オ ー ダ の ガ ラ
ス 繊 維 添 加 で は 、 部 分 放 電 あ る い は プ ラ ズ マ に 対 す る 耐 性 が 元 来 良 好 な 無 機
物 質 を 多 量 に 加 え て い る に も 拘 ら ず 、 耐 部 分 放 電 性 は 向 上 し な い 。 こ の こ と
か ら 、 本 論 文 の 著 者 は 、 N C 化 に よ る 耐 性 向 上 は 単 純 な 無 機 フ ィ ラ ー の 存 在
だ け で は 説 明 で き な い と 考 え 、劣 化 試 料 表 面 で の ナ ノ フ ィ ラ ー の 存 在 形 態 や 、
劣 化 孔 の 大 き さ と フ ィ ラ ー サ イ ズ の 関 係 に 着 目 し な が ら 考 察 を 進 め て い る 。
そ の 結 果 、 次 の 5 つ の 機 構 が 有 機 的 に 作 用 し て い る こ と を 見 出 し て い る 。 す
な わ ち 、 ① 分 散 し た ナ ノ フ ィ ラ ー が ポ リ マ ー 中 に ジ グ ザ グ 構 造 を 作 り 気 体 の
拡 散 を 抑 制 し 、 そ の 結 果 ポ リ マ ー の 酸 化 劣 化 を 抑 制 す る こ と 。 ② 劣 化 初 期 に
試 料 表 面 に 形 成 さ れ る ナ ノ フ ィ ラ ー の 層 状 構 造 が 粒 子 衝 撃 に 対 す る バ リ ア と
し て 働 き 、 そ の 後 の 劣 化 を 効 果 的 に 抑 制 す る こ と 。 ③ 部 分 放 電 に よ り 試 料 表
面 に 生 じ る 劣 化 孔 の 大 き さ が N C 化 に よ り 著 し く 小 さ く な り 、 そ の 後 の 侵 食
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を 抑 制 す る こ と 。 た だ し 、 プ ラ ズ マ 劣 化 で は 、 ナ ノ フ ィ ラ ー 無 添 加 試 料 で の
最 終 的 な 劣 化 孔 の 大 き さ が N C に お け る フ ィ ラ ー 間 隔 に 近 い た め 、 こ の 機 構
は 働 か な い 。 ④ 粒 子 衝 突 に 対 す る 耐 性 が 良 好 で 、 分 子 運 動 と 酸 素 の 拡 散 が 抑
制 さ れ る 結 晶 成 長 が N C 化 に よ り 促 進 さ れ る こ と 。 ⑤ ポ リ マ ー ／ ナ ノ フ ィ ラ
ー 間 に 生 じ る 相 互 作 用 に よ り 分 子 運 動 が 抑 制 さ れ る こ と 。  
主 査 の 知 り 得 る 限 り に お い て 、 ポ リ マ ー N C が 優 れ た 耐 部 分 放 電 性 を 示 す
理 由 を 、 耐 プ ラ ズ マ 性 と の 比 較 に お い て 、 こ の よ う に 詳 細 か つ 統 一 的 に 解 釈
し た 例 は 無 く 、 本 研 究 の 成 果 は 重 要 で あ る 。  
第 4 章 “ E f f e c t s  o f  N a n o f i l l e r  L o a d i n g  o n  t h e  M o l e c u l a r  M o t i o n  a n d  C a r r i e r  
Tr a n s p o r t  i n  P o l y a m i d e ”で は 、前 章 と 同 じ く ポ リ ア ミ ド ／ マ イ カ N C を 用 い て 、
1 0 - 2～ 1 0 5  H z、0～ 1 9 7℃ に お け る 複 素 誘 電 率 を 測 定 し 、ポ リ マ ー ／ ナ ノ フ ィ ラ
ー 間 に 生 じ る 相 互 作 用 が 分 子 運 動 と 電 荷 輸 送 に 与 え る 影 響 を 論 じ て い る 。 そ
の 結 果 、 空 間 電 荷 分 極 、 結 晶 ／ 非 結 晶 界 面 に お け る 界 面 分 極 、 双 極 子 分 極 に
由 来 す る α緩 和 、 水 分 子 と 結 合 し た ア ミ ド 基 の 回 転 運 動 に 由 来 す る β緩 和 の 4
種 類 の 分 極 が 生 じ る こ と を 明 ら か に し て い る 。 さ ら に 、 こ れ ら の う ち 、 電 荷
の 移 動 に も と づ く 空 間 電 荷 分 極 と 誘 電 損 率 か ら 求 め た 導 電 率 が 共 に N C 化 に
よ り 低 下 す る こ と を 見 出 し 、 こ れ ら の 共 通 の 原 因 で あ る イ オ ン の 移 動 が N C
化 に よ り 阻 害 さ れ る と 推 論 し て い る 。 さ ら に 、 ど ち ら も 非 晶 域 で の 分 子 運 動
に 由 来 す る α及 び β緩 和 の 平 均 緩 和 時 間 が N C 化 に よ り 長 く な る こ と を 明 ら か
に し 、 そ れ ぞ れ の 緩 和 に 関 与 す る 非 晶 域 の 分 子 運 動 が ポ リ マ ー ／ ナ ノ フ ィ ラ
ー 間 の 相 互 作 用 に よ り 抑 制 さ れ る と 推 測 し て い る 。 N C 化 に よ る 分 子 運 動 の
抑 制 に つ い て 述 べ た 報 告 は 、 こ れ ま で に も 多 い が 、 本 研 究 は 他 に 余 り 例 の な
い 詳 細 な 解 析 に 基 づ い て 論 旨 を 展 開 し て い る 。 こ の 点 は 高 く 評 価 で き る 。  
第 5 章 “ Te r a h e r t z  Ti me - d o ma i n  S p e c t r o s c o p i c  A n a l y s i s  o f  M o l e c u l a r  B e h av i o r  
i n  P o l y a m i d e  N a n o c o mp o s i t e s ”で は 、 延 伸 さ せ た ポ リ ア ミ ド ／ マ イ カ N C を 用
い て T H z 領 域 で の 誘 電 分 散 に 与 え る N C 化 の 影 響 を 調 べ て い る 。 そ の 結 果 、
2  T H z と 3  T H z 付 近 に お い て 初 め て 誘 電 分 散 を 観 測 し て い る 。 2  T H z 付 近 の
誘 電 分 散 に つ い て 、 そ の 誘 電 損 率 が ポ リ ア ミ ド の α結 晶 に 起 因 す る X 線 回 折
強 度 と 正 に 相 関 し 、 T H z 電 界 と 試 料 延 伸 方 向 が 平 行 で あ る と き 最 大 と な る こ
と か ら 、 こ の 分 散 が α結 晶 内 の 分 子 鎖 と 平 行 方 向 の 分 子 振 動 に 由 来 す る と 推
測 し て い る 。 ま た 、 3  T H z 付 近 に 誘 電 損 率 ピ ー ク を 持 つ 誘 電 分 散 は 、 T H z 電
界 と 試 料 延 伸 方 向 が 垂 直 で あ る と き 最 大 と な る こ と か ら 、 分 子 鎖 と 垂 直 方 向
の 分 子 振 動 に 起 因 す る と 推 測 し て い る 。 さ ら に 、 こ の 3  T H z の 誘 電 損 率 の ピ
ー ク が N C 化 に よ り 低 周 波 数 側 に シ フ ト す る こ と を 見 出 し 、 こ れ は ナ ノ フ ィ
ラ ー 添 加 に よ り ポ リ マ ー ／ ナ ノ フ ィ ラ ー 間 に 生 じ る 強 い 相 互 作 用 が 分 子 振 動
を 抑 制 す る た め で あ る と 推 測 し て い る 。  
T H z 分 光 は 、 最 近 可 能 と な っ た 斬 新 な 計 測 法 で あ り 、 こ れ を 高 分 子 の 誘 電
特 性 の 解 明 に 用 い た 研 究 例 は 極 め て 少 な い 。分 光 強 度 の T H z 偏 光 角 依 存 性 等
を 用 い た 上 記 解 析 は 、 多 く の 高 分 子 と そ の N C に 適 用 し う る 重 要 で 新 し い 手
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法 と 評 価 で き る 。  
第 6 章 “ P h o t o l u mi n e s c e n c e  i n  P o l y a mi d e / m i c a  a n d  P o l y e t h y l e n e / M g O  N a n o -  
c o mp o s i t e s  I n d u c e d  b y  U l t r a v i o l e t  P h o t o n s ”で は 、光 吸 収 と 紫 外 光 励 起 フ ォ ト ル
ミ ネ セ ン ス に よ り ポ リ ア ミ ド ／ マ イ カ N C と ポ リ エ チ レ ン ／ M g O  N C の 電 子
局 在 準 位 を 解 析 し て い る 。 ① ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ エ チ レ ン ど ち ら に つ い て も 光
吸 収 ス ペ ク ト ル が N C 化 に よ り 本 質 的 な 変 化 を 受 け な い こ と 、 ② ポ リ ア ミ ド
で 観 測 さ れ る 3 . 0  e V 付 近 の 発 光 と 、ポ リ エ チ レ ン で 観 測 さ れ る 4 . 3、 3 . 7、及
び 2 . 9  e V 付 近 の 発 光 に つ い て 、そ の 全 て が ナ ノ フ ィ ラ ー の 有 無 に 拘 ら ず 出 現
し 、 発 光 ピ ー ク 、 励 起 ピ ー ク も 変 化 し な い こ と 、 ③ 上 記 の 全 発 光 ピ ー ク の 時
間 的 減 衰 特 性 も N C 化 に よ っ て 本 質 的 に 変 化 し な い こ と 、 を 見 出 し 、 本 論 文
の 著 者 は ポ リ ア ミ ド あ る い は ポ リ エ チ レ ン を N C 化 し て も 、 ベ ー ス ポ リ マ ー
中 の 発 光 性 局 在 準 位 は 変 化 し な い こ と と 、 新 た な 発 光 性 の 電 子 局 在 準 位 は 、
少 な く と も 測 定 感 度 以 上 に は 生 じ な い こ と を 明 ら か に し て い る 。  
上 記 は 、 N C 化 に よ り 電 荷 ト ラ ッ プ と し て 働 く 局 在 準 位 が 形 成 さ れ る と 極
め て 安 易 に 仮 定 し て い る 報 告 が 数 多 く 見 ら れ る 風 潮 に 対 し て 、 一 石 を 投 じ る
重 要 な 知 見 と 評 価 で き る 。  
第 7 章 “ S u m m a r y ”で は 、 本 研 究 で 得 ら れ た 知 見 を ま と め て い る 。  
以 上 を 要 す る に 、 本 論 文 に お い て 著 者 は 、 ま ず 、 ポ リ マ ー N C の 優 れ た 耐
部 分 放 電 性 に は 、 ナ ノ フ ィ ラ ー に よ る バ リ ア 層 の 形 成 や ポ リ マ ー と ナ ノ フ ィ
ラ ー の 強 い 相 互 作 用 に よ る 分 子 運 動 の 抑 制 な ど 、 5 種 の 機 構 が 有 機 的 に 寄 与
し て い る こ と を 見 出 し て い る 。 さ ら に 、 1 0 - 2～ 1 0 5  H z の 周 波 数 域 や T H z 帯 で
の 複 素 誘 電 率 計 測 よ り 、 上 記 分 子 運 動 抑 制 を 示 唆 す る 結 果 を 得 て い る 。 す な
わ ち 、 本 論 文 の 著 者 は 、 ポ リ マ ー N C が 優 れ た 誘 電 特 性 を 示 す 原 因 を 一 連 の
実 験 に よ り 明 ら か に し て い る 。 さ ら に 、 フ ォ ト ル ミ ネ セ ン ス 測 定 よ り 、 N C
化 に よ る 電 子 局 在 準 位 形 成 に 否 定 的 な 実 験 結 果 を 得 て い る 。  
こ れ ら 多 く の 実 験 を 通 し て 得 ら れ た 知 見 は 、 ポ リ マ ー N C の 誘 電 特 性 の 理
解 に と っ て 重 要 で あ る の み な ら ず 、 今 後 の 優 れ た ポ リ マ ー N C の 開 発 や 電 気
絶 縁 分 野 へ の 応 用 に と っ て も 重 要 で あ る 。 よ っ て 、 本 論 文 は 、 博 士 （ 工 学 ）
の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る も の と 認 め ら れ る 。  
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